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RESULTADOS E DISCUSSAO

10.1
Sinteses

10.1.1.
Consideractes Gerais

Nosso objetivo foi estudar complexos que possivelmente se formam em solucéo
in vivo em ambientes como o0 cérebro, que € rico em fragmentos peptidicos e ions
metalicos, como o cobre(ll). Nosso interesse foi isolar complexos que realmente
mostrassem grande afinidade de interacdo entre os aminoacidos e o metal em estudo.
Por isso, procuramos isolar as espécies que apresentaram maior concentracdo em pH
proximo ao fisiolégico (pH~ 7.0), para poder caracteriza-las e estudar as interacoes
metal/ligante.

Para os complexos 1-8, a escolha do pH exato para a sintese foi feita a partir de
resultados obtidos de estudos em solucdo, realizados paralelamente em nosso
laboratério'®®*°3, O estudo em solugdo forneceu curvas de distribuicdo de espécies em
funcdo do pH, e a parceria foi fundamental para o isolamento dos complexos no estado
solido. O pH no qual foram encontradas, em solucdo, as maiores concentracfes das
espécies ternarias de cada complexo, foi utilizado para a realizagdo das sinteses dos
complexos 1-8. Para os demais complexos (9-16), o pH foi ajustado com KOH até que a
solucdo ficasse turva ou mudasse de cor, indicando complexacdo, o que ocorreu
proximo a pH 7 em todos 0s casos.

O estudo em solucdo permite a verificacdo das varias espécies co-existindo em um
mesmo pH, as vezes em concentracdes bem proximas. Nem todas as espécies vistas em
solucdo tendem a precipitar como p0, caso contrario ndo conseguiriamos isolar nenhum
complexo. Em algumas tentativas de sintese, a mistura de complexos ficou evidente ao
se tentar caracterizar o po obtido. Para estes complexos, as porcentagens de C, H, N e
Cu obtidas nas analises elementares, ndo eram coerentes com nenhuma proposta
possivel de férmula empirica e estrutural, indicando assim mistura de produtos ou

presenca de ligante ndo complexado.
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Procuramos com o0s complexos sintetizados investigar quais aminoacidos teriam
maiores possibilidades de estarem interagindo com o metal em estudo, para tentar
identificar os que possivelmente teriam maior facilidade de estarem sendo formados in
Vivo.

Por estas razbes, ndo foi de interesse desenvolver metodologias de sintese para
melhorar rendimentos ou isolar compostos que se encontravam em menores
concentragdes misturados a outros ou a excesso de ligante. Nosso interesse foi, portanto,
destacar as espécies predominantes. Por estes mesmos motivos, ndo foram utilizadas
técnicas para se re-dissolver e re-precipitar os sélidos obtidos para buscar produtos mais
puros e nem se pensou em utilizar outros solventes quando ndo houvesse precipitacdo
em meio aquoso. Apds as sinteses, antes das caracterizacdes, os complexos obtidos
foram apenas lavados com alguns solventes e levados a estufa para secagem.

Variagdes durante as sinteses foram feitas apenas com a temperatura e a forma de
adicdo de ligantes e metal. A temperatura de solubilizacdo dos ligantes e de sintese,
assim como a forma com que ligante e metal foram misturados, foram variadas
buscando apenas deixar cada ligante totalmente solubilizado e disponivel para a
coordenacdo, bem como evitar a formacdo de produtos de oxidacdo dos ligantes ou
oxidos e hidroxidos do metal.

O acido aspartico tem tendéncia a formar polimeros e, por isso, em todas as
reacOes envolvendo este aminoacido alguns cuidados foram tomados para evitar a
formacdo do complexo binario [Cu(Asp)], que levava imediatamente apds a adi¢do do
metal a uma suspensédo gelatinosa caracteristica do composto polimérico.

Ja a cisteina tem tendéncia a oxidar-se devido a presenca do grupo RSH, que pode
ser facilmente oxidado para dissulfeto, acido sulfinico e sulfonico. Ajustes de tempo
reacional e forma de se adicionar o metal aos ligantes também foram feitos com o
objetivo de se evitar, ou diminuir, a formacdo destes indesejados produtos de oxidacao
em todas as reacfes com cisteina e homocisteina, aminoacidos que possuem o grupo -
SH.

Detalhes sobre os procedimentos de sintese serdo discutidos a seguir para 0S

quatro grupos de complexos sintetizados.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610607/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0610607/CA

81

10.1.2.
Complexos do grupo 1: [Cu(Asp)(Cis)]-H20 (1); [Cu(Asp)(Met)] (2);
[Cu(Glu)(Cis)] (3) e [Cu(Glu)(Met)]-H20 (4)

As primeiras tentativas de sintese dos complexos 2 e 4 foram feitas adicionando o
sal do metal solubilizado na solugdo contendo os ligantes. Entretanto, imediatamente a
solugdo tornava-se gelatinosa e ao se isolar e caracterizar o produto formado
constatamos que apenas o binario [Cu(Asp)] estava sendo formado de forma polimérica,
permanecendo o outro ligante em solugdo. A outra metodologia testada foi a adigcéo do
sal do metal sem solubilizacdo, lentamente na solugéo dos dois ligantes. Desta forma,
cada porcdo do metal ao ser solubilizada em excesso dos ligantes era imediatamente
complexada, Desta forma ndo foi observada a formacdo de polimeros e o complexos
ternarios 2 e 4 foram obtido conforme descrito em 9.2.1.

Para os complexos 1 e 3 contendo cisteina o procedimento anterior ndo pode ser
usado devido a grande tendéncia de oxidacdo do grupo SH. Imediatamente apos a
adicdo do metal a solucéo se tornava branca leitosa levemente acinzentada. O problema
da oxidacdo soO foi resolvido quando se preparou uma solucdo bem diluida do sal do
metal e ela foi adicionada gota a gota lentamente na solugdo contendo os ligantes sem
aquecimento. Além disso, outro detalhe muito importante teve que ser observado. A
cisteina precisa ser aquecida para ser solubilizada ou levemente acidificada. Entretanto,
a oxidacdo do grupo SH é favorecida pelo meio &cido e por aquecimento. Nas tentativas
de sintese nas quais a solucdo de cisteina era acidificada a valores de pH proximo de
2,0-2,3 apos a adicdo da solucdo do metal o valor do pH cai ainda mais chegando a 1,83
e a solucdo fica turva e posteriormente branca leitosa. Entretanto, acidificando a solucao
contendo cisteina até valores de pH proximo a 3,8-4,0, apés a adicdo do metal o valor
do pH cai apenas para 2,75-3,0 e a solucdo ndo fica turva, permanece azul celeste
limpida. Este foi o procedimento adotado para as sinteses de 1 e 3.

Para os quatro complexos a adicdo de base para o juste dos valores de pH de
sintese foi feito a partir dos resultados obtidos com as curvas de distribuicdo de

espécie’®0103,
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10.1.3.
Complexos do grupo 2: [Cu(hCis)2].H20 (5); [Cu(Asp)]-H20 (6);
[Cu(Glu)(hCis)]-H20 (7) e [Cu(Met)(hCis)] (8)

Devido a presenca do grupo RSH, como na cisteina, as solu¢Ges dos complexos
com hCis, se tornam turvas se durante a adicdo do metal os valores de pH estiverem
abaixo de 2,0-2,3. Desta forma, para a solubilizacé&o do ligante hCis, as solu¢des foram
cuidadosamente acidificadas até valores de pH entre 3,8-4,0 para que ao receber a
solugédo contendo o metal o valor do pH ficasse entre 2,0-2,3, como nas reagdes com
cisteina.

Para todos os complexos com hCis este procedimento foi adotado e a solugdo com
o metal foi adicionada a solugé@o contendo os ligantes lentamente sem agquecimento.

A adicdo de base para o juste do pH de sintese foi feito a partir dos resultados
obtidos com as curvas de distribuicdo de espécie'®*™®3 de maneira analoga ao
complexos 1-4.

Entretanto, mesmo elevando o pH lentamente sem ultrapassar o que foi
determinado pelo estudo em solucdo todos os complexos apresentaram uma turvacao
cinza. As solucdes foram entéo filtradas e pequena quantidade de um po cinza claro foi
descartado em todas as reacdes 5-8. Apos a filtracdo a solugdo ficou azul, translicida

em todas as 4 reacdes e 0s complexos foram isolados como descrito em 9.2.2.

10.1.4.
Complexos do Grupo 3: [Cu(Asp)(Ser)]-H20 (9); [Cu(Asp)(Gli)]-H0 (10);
[Cu(Asp)(Glu)]-H20 (11) e [Cu(Asp)(Arg)] (12)

Para os complexos 9-12, ndo foi realizado previamente o estudo em solucdo, para
se saber o valor exato para ajuste do pH. Com isso, foram adicionadas gotas de KOH
até que a solucdo ficasse turva ou mudasse de cor indicando que o precipitado seria
formado, o que ocorreu proximo a pH 6-7 em todos 0s casos.

Para as sinteses destes quatro complexos a maior dificuldade foi em
funcdo da tendéncia do &cido aspartico em polimerizar. Apenas o binario [Cu(Asp)]
estava sendo formado como produto das 4 reagdes tornando a solucdo gelatinosa apos a
adicdo do sal do metal. A tentativa de se adicionar o metal sem solubulizacdo, como
feito para a sintese de 2 e 4 ndo eliminou totalmente a formacao do binario polimérico

de &cido aspartico e cobre.
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O procedimento adotato foi a obtendo dos binarios [Cu(Ser)], [Cu(Gli)],
[Cu(Glu)] e [Cu(Arg)], e posterior adicdo da solugdo contendo &cido aspartico as
solucGes de cada um dos binérios.

Apobs a adicdo da solucdo o metal, houve a formacdo de uma coloragdo azul
limpida mais clara pra os complexos com ser, gli e arg e mais escura para o complexo
contendo glu. Com o acréscimo de asp todas elas se tornaram um azul mais forte, sem
polimerizagdo, indicando que o ternario estava se formando.

Um cuidado especial para se evitar a formagdo de fungos foi adotado antes de se
realizar a sintese do complexo 9. Seguindo procedimento desenvolvido em estudos

104

anteriores™ ", a vidraria utilizada para a sintese com serina foi previamente tratada com

10.4

solugéo de iodo 5 % em etanol, e aquecida a 150 °C antes do uso Optou-se por

realizar as demais sinteses também com vidraria tratada conforme descrito em 9.2.3.

10.1.5.
Complexos do Grupo 4: [Cu(Lcar)(CIl)(H20)] (13); [Cu(Lcar)2](ClO4)2-3H,0
(14); [Cu(a-Lcar),(Cl)2]-H20 (15) e [Cu(a-Lcar)(H20)3](ClO4)2.H20 (16)

Para os complexos 13-16, o estudo em solucdo nédo foi realizado. Com isso,
foram adicionadas gotas de KOH até que a solucdo ficasse turva ou mudasse de cor

indicando complexacéo, o0 que ocorreu proximo a pH 6-7 em todos 0s casos.

Para os complexos 13 e 14, o ligante utilizado foi a L-carnitina e para 0s
complexos 15 e 16 o ligante foi a acetil-L-carnitina. Inicialmente as sinteses destes
quatro complexos foram feitas nas mesmas condicGes utilizando como sal de metal
CuCl; - 2 H,0 na proporcao 1:1 metal/ligante para 13 e 15 e 1:2 metal/ligante para 14 e
16. Entretanto, apenas para o complexo 13 foi obtido um precipitado sobre a forma de
um pé verde-azulado. Para os demais ap0s a evaporacdo de todo solvente em rota-
evaporador um produto oleoso foi obtido e ndo houve a formacdo de precipitado. O
produto oleoso ndo foi caracterizado. Em algumas tentativas de sintese nas mesmas
condicdes apds 24h em repouso cristais transparentes foram formados caracteristicos de
ligante ndo complexado.

O cloreto de cobre(ll) foi entdo substituido por perclorato de cobre e 0s
complexos 14-16 foram entdo sintetizados nas proporcbes acima descritas como foi
detalhado em 9.2.4.
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10.2.
Caracterizacdes

10.2.1.

Andélise Elementar e condutimétrica

Foram obtidos dezesseis complexos diferentes, separados em quatro grupos

como mostrou a Tabela 1, sintetizados de acordo com a metodologia descrita em 9.2.

A Tabela 2 fornece as principais caracteristicas fisicas observadas para cada

complexo formado e o valor de pH no qual cada um foi sintetizado.

Tabela 1 Principais caracteristicas fisicas dos complexos 1-16 e respectivos

valores de pH de sintese

Complexo pH Forma Cor Solubilidade
em agua
[Cu(Asp)(Cis)]-H,0 (1) 7,0 pé fino verde pouco soldvel
Grupo [Cu(Asp)(Met)] (2) 8,0 po fino azul pouco solivel
1 [Cu(Glu)(Cis)] (3) 6,0 po fino verde pouco soltvel
[Cu(Glu)(Met)]-H,0 (4) 8,0 pé fino azul pouco soltvel
[Cu(hCis),]-H,0 (5) 6,0 pé fino verde escuro | pouco solavel
Grupo [Cu(Asp)(hCis)]-H,O (6) 6,5 pé fino verde pouco soldvel
2 [Cu(Glu)(hCis)]-H,0 (7) 6,0 pé fino verde pouco soltvel
[Cu(Met)(hCis)] (8) 6,0 po fino verde pouco solivel
[Cu(Asp)(Ser)]-H,O (9) 7,0 pé fino azul pouco soltvel
Grupo [Cu(Asp)(Gli)]-H,O (10) 7,0 pé fino azul pouco soltvel
3 [Cu(Asp)(GIu)]-H,0 (11) 7,0 pé fino azul pouco soltvel
[Cu(Asp)(Arg)] (12) 7,0 po fino azul pouco solivel
[Cu(Lcar)(CIl)(H,0)] (13) 6,0 po verde- soltvel
higroscépico azulado
[Cu(Lcar),](ClO,),-3H,0 (14) 7,0 po verde- soltvel
Grupo higroscopico azulado
4 [Cu(a-Lcar)(H,0)3](Cl0,),-H,0 (15) 6,0 po azul- soltvel
higroscopico esverdeado
[Cu(a-Lcar),(Cl),]-H.0 (16) 7,0 po verde escuro Solavel
higroscopico

A Tabela 3 mostra os resultados das analises elementares feitas para os complexos
1-16 e fornece também os valores tedricos posteriormente calculados que estdo
coerentes com o0s resultados obtidos experimentalmente. Para a obtencdo dos
percentuais de C, H, N e S as analises foram em triplicata para cada amostra com uma
coluna CHN-S nas mesmas condi¢des de calibracdo, verificando-se pequenas variacoes
nos resultados da ordem 2%. Os percentuais de cobre foram medidos paralelamente,

também em triplicata através da espectrometria de absorcao atémica.
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Tabela 2 Anélise elementar dos complexos 1-16

Complexo % C % H % N %S % Cu
Exp. Exp. Exp. Exp. Exp.
(Calc) (Calc) (Calc) (Calc) (Calc)
[Cu(Asp)(Cis)]-H,O 25,8 4,0 8,9 9,5 19,3
(1) (25,8) 4,2 (8,4) (9,6) (19,0
Grupo [Cu(Asp)(Met)] 315 4,9 7,4 9,4 17,8
1 (2) (31,4) 4,7 (8,0) (9,31) (18,4)
[Cu(Glu)(Cis)] 28,9 4,1 8,7 10,1 18,9
(3) (29,1) (4,2 (8,5 9,7 (19,2
[Cu(Glu)(Met)]-H,O 32,3 5,39 7,41 8,70 18,0
(4) (31,9 (5.3) (7,5) (8,52) (16,9)
[Cu(hCis),]-H,0 27,35 5,26 7,97 18,09 17,89
(5) (27.47) | (515) | (8,01) | (1831) | (1817)
Grupo [Cu(Asp)(hCis)]-H,O 27,35 4,72 7,99 9,02 17,98
2 (6) (27,62) | (460) | (8,05) | (9,21) (18,27)
[Cu(Glu)(hCis)]-H,O 30,01 5,02 7,80 9,93 17,02
(7) (29,87) (5,27) (7,75) (8,85) (17,56)
[Cu(Met)(hCis)] 31,00 4,99 7,98 18,45 18,00
(8) (31,22) (5,20) (8,09) (18,50) (18,35)
[Cu(Asp)(Ser)]-H,0 27,01 4,38 862 | - 19,22
(9 (26,44) (4,41) (8,81) (19,99)
Grupo [Cu(Asp)(Gli)]-H.O 24,73 5,01 936 | -——-- 21,02
3 (10) (2504) | (417) | (9.74) (20,07)
[Cu(Asp)(Glu)]-H,O 31,08 5,04 745 | - 17,13
(11) (30,03) (4,45) (7,78) (17,65)
[Cu(Asp)(Arg)] 32,70 5,39 18,74 | - 17,70
(12) (3254) | (515) | (18,97) (17,22)
[Cu(Lcar)(CI)(H,0)] 30,06 6,21 473 | - 23,06
(13) (30,30) (5,77) (5,05) (22,91)
Grupo [Cu(Lcar),]-(Cl0y),-3H,0 26,20 5,50 430 | - 10,00
4 (14) (26,29) (5,63) (4,38) (9,94)
[Cu(a-Lcar)(H;0)3]-(Cl0,),-H,0 19,98 4,70 30 | - 12,03
(15) (20,08) (4,64) (2,60) (11,80)
[Cu(a-Lcar),(Cl),]-H,0 38,53 6,08 499 | - 11,00
(16) (38,64) (6,44) (5,01) (11,35)

A Tabela 4 mostra os valores condutimétricos encontrados para 0os complexos
formados e para os sais utilizados para comparacdo como referéncia. As medidas foram
feitas nas condicdes descritas em 9.3.2. Os resultados de condutimetria obtidos para os
dezesseis complexos, em comparag¢do com os sais utilizados como parametro, indicaram
que apenas 0s complexos 14 (304 uS/cm) e 15 (280 uS/cm) ndo sdo neutros, sugerindo

que estes dois estdo se comportando como eletrdlitos 1:1.

Para todos os outros complexos os valores de condutividade medidos estdo bem
abaixo do encontrado para o NaCl (117 uS/cm) que é um eletrdlito 1:1, indicando que
sdo neutros. Os dados obtidos foram comparados com os encontrados na literatura para

complexos em agua'®>.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610607/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0610607/CA

massas molares de todos os dezesseis complexos obtidos como mostra a Tabela 5.

Tabela 3 Anélise condutimétrica dos complexos 1-16

Amostras analizadas

Valores obtidos

uS/cm
NaCl 117
Na,SO, 224
NazPO, 420
[Cu(Asp)(Cis)]-H,0 (1) 78
[Cu(Asp)(Met)] (2) 63
[Cu(Glu)(Cis)] (3) 72
[Cu(Glu)(Met)]-H,O (4) 28
[Cu(hCis),]-H,0 (5) 43
[Cu(Asp)( hCis)]-H,0 (6) 52
[Cu(Glu)( hCis)]-H,0 (7) 20
[Cu(Met)( hCis)] (8) 39
[Cu(Asp)(Ser)]-H,0 (9) 19
[Cu(Asp)(Gli)]-H,0 (10) 43
[Cu(Asp)(Glu)]-H,0 (11) 52
[Cu(Asp)(Arg)] (12) 61
[Cu(Lcar)(CN)(H,0)] (13) 35
[Cu(Lcar),]-(ClO,4),-3H,0 (14) 304
[Cu(a-Lcar)(H,0);]-(Cl0O,),-H,0 (15) 280
[Cu(a-Lcar),(Cl),]-H,0O (16) 72

Estes resultados permitiram que fossem propostas as férmulas empiricas

Tabela 4 Massa molecular e formula empirica dos complexos 1-16

86

Complexo Massa Molecular Férmula empirica
[Cu(Asp)(Cis)]-H,0 (1) 333,6 CuC;HyN,0;S
Grupo [Cu(Asp)(Met)] (2) 343,6 CuCqH16N,06S
1 [Cu(Glu)(Cis)] (3) 329,63 CuCgH14N,06S
[Cu(Glu)(Met)]-H,0 (4) 375,63 CuCygH»N,04S
[Cu(hCis),]-H,0 (5) 349,5 CuCgHygN,05S;
Grupo [Cu(Asp)(hCis)]-H,O (6) 347,6 CuCgH36N,0S
2 [Cu(Glu)(hCis)]-H,O (7) 361,5 CuCgyH15N,0-S
[CU(Met)(hClS)] (8) 345,9 CuCgH1gN-0,S,
[Cu(Asp)(Ser)]-H,O (9) 317,6 CuC;H14N,0g
Grupo [Cu(Asp)(Gli)]-H,0 (10) 287,6 CuCg¢H1,N,04
3 [Cu(Asp)(Glu)]-H,0 (11) 3596 CuCyHN,0g
[Cu(Asp)(Arg)] (12) 368,8 CUClnggNsoG
[CU(Lcar)(Cl)(Hzo)] (13) 277,21 C7H16NC|O4
Grupo [Cu(Lcar),]-(Cl0,),-3H,0 (14) 638,92 Ci4H3N,Cl,047
4 [Cu(a-Lcar)(H,0)3]-(Cl0O,),-H,0 (15) 537,74 CoH,5NCl,046
[Cu(a-Lcar),(Cl),]-H,0 (16) 558,98 C1gH36N,Cl,0q
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10.2.2.

Andélise termogravimétrica (TGA)

87

A Tabela 6 mostra os valores obtidos através da curva de decomposicdo térmica

para 0s complexos 1 e 2 (Grupo 1); 5, 6, 7 e 8 (Grupo 2); 9,10 e 12 (Grupo 3); e

13,14,15 e 16 (Grupo 4). As curvas de decomposicao térmica estdo no Anexo A.

Tabela 5 Valores de TGA dos complexos 1-2, 5-10, 12-16

Complexo Temperatura | Perdade Massa Provavel Fragmento
Faixa °C massa Experimental Perdido
% (calculado)
G
[Cu(Asp)(Cis)]-H,0 30100 6,02 20,09 (18) H,O
(1) 100 - 200 29,76 99,29 (100) C4H,04
300 - 600 31,17 103,98 (104) C3H,40,, NH,, O
600 — 900 33,04 110,00 (111,5) Cu, S, NH,
[Cu(Asp)(Met)] 100 - 300 63,07 216,69 (216) CsHgOS, C4H,03
) 300 - 600 14,00 48,12 (48) NH,, 20
600 — 900 22,93 78,78 (79,5) Cu, NH,
[Cu(Hcys),]-H,0 30 -100 49 17,12(18,0) H,O
(5) 100 - 600 48,9 170,91(172) 2 C4,HsO,
600 - 900 45,1 157,3(155,5) Cu, 2N, 2S
30 -100 4,70 16,58(18) H,O
[Cu(Asp)(Hcys)]-H,0 100 - 400 42,07 146,24(146) C,H,0,, C4Hg0,, 2H
(6) 400 - 600 21,19 73,65(74) C,H,0,, N, 2H
600 - 900 31,97 111,13(109,5) Cuy, S,N
30 -100 4,90 17,71(18) H,O
[Cu(Glu)(Hcys)]-H,0 100 - 400 44,01 159,1(159) C3H50,, C4HgO;
(7 400 - 600 20,47 73,98(76) C,H,0,, N, 4H
600 - 900 30,62 110,69(109,5) Cu, S, N
30-250 37,83 130,84(133) C4HgO,, CHsS
[Cu(Met)(Hcys)] 250-450 20,43 70,67(69) C4HsO
(8) 600-900 41,74 144,38(143,5) Cu, S, N,H,,0
[Cu(Asp)(Ser)]-H,0O 30 - 100 5,68 18,05(18,0) H,O
9 100 - 300 28,09 89,23(90) C,H30,, CH30
300 - 600 27,28 86,66(82) C,HO, C,HO
600 - 900 38,94 123,66(127.5) Cu, Oy, NoH,
[Cu(Asp)(Gli)]-H.O 30 - 100 6,20 17,84(18) H,O
(10) 100 - 250 15,59 44,69(45) COCH
250 - 600 33,89 97,48(97) C,H30, C,H,0
600 - 900 44,31 127,43(127,5) Cu, Oy, NoH,
[Cu(Asp)(Arg)] 30 - 450 54,67 201,45(200) C4N3zH10, C405H,
(12) 450 - 650 12,15 44,77(45) C,OH, 2H,
650 - 900 27,28 33,18(122,27) Cu, O, N,
100-200 6,68 18,52(18) H,O
[Cu(Lcar)(CI)(H,0)] 200-350 26,45 73,32(74) N(CHa),
(13) 350-450 20,03 55,52(55) CsH30
residuo 47,36 131,28(131) Cu, 20,CI
[Cu(Lcar),]-(Cl0y),-3H,0 25-100 8,40 53,66(54) 3 H,0
(14)
[Cu(a-Lcar)(H;0)3]-(ClO4),-H,0 25-200 13,65 73,40(74) 4 H,0
(15
[Cu(a-Lcar),(Cl),]-H,0 25-100 3,15 17,60(18) H,O
(16) 200-300 26,43 147,73(148) 2 N(CHs),

As andlises foram realizadas em triplicata para cada amostra,

variagoes nos resultados obtidos.

nao se verificando
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Os complexos 3, 4 e 11 sofreram decomposi¢do em uma Unica temperatura e nao
puderam ser analisados por termogravimetria.

Complexos do Grupo 1

Para 0 complexo 1 a perda de 6% de massa a 100 °C indica a presenca de 4gua de
cristalizacdo. Para o complexo 2 ndo foi observada &gua de cristalizacdo nem de
coordenagdo. Para os dois complexos foi observada uma intensa perda de massa na
faixa de aquecimento de 100-600 °C resultante da decomposicdo dos grupamentos
aminoécidos. Em temperaturas acima de 600 °C a curva de termogravimetria mostrou
para 0 complexo 1 residuos de massa de 33,04% (atribuida a NH,, Cu, S,) e para o
complexo 2 residuos de massa de 22,93% (atribuida a Cu, NH,).

Complexos do Grupo 2

Para os complexos 5, 6 e 7 foi observada a presenca de agua de cristalizacdo com
uma perda de massa de aproximadamente 5% a 100 °C. No complexo 8 ndo foi
observada agua presenca de agua. Para os quatro complexos uma intensa perda de
massa na faixa de aquecimento de 100-600 °C foi atribuida & decomposicdo dos
grupamentos amino4cidos. Em temperaturas acima de 600 °C a curva termogravimétrica
mostrou para o residuos de massa de 45,1% para o complexo 5 ( atribuidos a Cu, 2N,
2S); de 31,97% e 30,62 % respectivamente para os complexo 6 e 7 (atribuidos a Cu, S,
N); e de 41,74% para o complexo 8 (Cu, S, N2H4,0).

Complexos do Grupo 3

Para os complexos 9 e 10 a perda de massa de 5,68% e 6,2% respectivamente
proximo a 100 °C indicou a presenca de uma molécula de 4gua de hidratacéo. Nenhuma
4gua foi observada para o complexo 12. A perda de massa de 300 °C a 650 °C, nos trés
complexos foi compativel com as decomposicGes dos respectivos grupamentos
aminoéacidos. Em temperaturas acima de 650 °C os residuos de massa encontrados
foram de 38,94% e 44,31% respectivamente para os complexos 9 e 10 (atribuidos a Cu,
0, NoH,) e de 27,28 % para o complexo 12 (atribuido a Cu, Oy, Ny).

Complexos do Grupo 4
Com excecdo dos complexos 13 e 16, em temperaturas proximas a 250°C

ocorreu a decomposicao total e com isso, a analise termogravimétrica pode ser utilizada
apenas a observacao da presenca de moléculas de dgua. Mesmo assim os resultados de
TGA contribuiram muito para a caracterizacdo destes complexos. Para o complexo 13
uma molécula de agua coordenada foi observada com a saida de um fragmento de massa

de 6,68% na faixa de 100-200 °C. Posteriormente um fragmento de 26,45% préximo a
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300 °C foi atribuido ao grupo N(CHs), e um fragmento de 20,03% referente ao restante
da molécula de Lcar foi observado entre 300-600 °C, o residuo observado apés 600 °C
foi atribuido ao metal, dois atomos de oxigénio e um &tomo de cloro coordenado. Estes
resultados permitiram a proposta de estrutura com a Lcar coordenada de forma
bidentada através do atomo de oxigénio do grupo carboxilato e do &omo de oxigénio
alcodlico. Foi possivel propor também que um cloreto e uma dgua ocupam a terceira e
quarta coordenacdo ao redor do ion metalico.

Para os complexos 14, 15 e 16, a analise termogravimétrica permitiu observar a
presenca de moléculas de agua. Fragmentos de massa perdidos entre 25-100 °C
indicaram a presenca de agua de cristalizacdo nos complexos 14 (8,4%, atribuido a trés
moléculas de agua) e 16 (3,15%, atribuido a uma molécula de &gua). Para o complexo
15 uma grande perda de massa entre 25-200 °C, caracterizou a presenca de agua de
cristalizacdo e de coordenacgéo. Para o complexo 16 além da agua, uma perda de massa
entre 200-300 °C de aproximadamente 26% foi atribuido a dois grupamentos N(CHs),
permitindo a proposta de duas moleculas de acetil-Lcar coordenadas
monodentadamente ao ion metalico. Apds esta temperatura houve a decomposicdo do
complexo.

Apos os resultados de condutimetria e analise elementar (CHN-S e absorcéo
atdbmica), que levaram a férmula empirica dos complexos, o0s resultados fornecidos
pelas curvas de decomposicdo térmica, através dos fragmentos de massa perdidos,
contribuiram para as propostas das estruturas dos complexos. Os fragmentos de massa
experimentais estdo coerentes com os tedricos propostos conforme mostrou a Tabela 6.
Para os complexos onde houve decomposicdo em uma Unica etapa as propostas de

estrutura foram feitas apos os resultados das demais caracterizagdes.
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10.2.3.
UV Visivel

As medidas de UV/Vis para os complexos 1-16 foram feitas apds o preparo de
solucBes aquosas dos complexos na concentracéo de 10 mol L™. A Tabela 7 mostra os
valores de comprimento de onda () e absortividade molar (g) para todos os complexos

e 0s espectros de UV-Vis de todos eles se entram no Anexo B.

Tabela 6 Resultados de UV-Vis dos complexos 1-16

Complexo Comprimento de onda Absortividade Molar
A (nm) g (Mol*, cm™)

Grupo [Cu(Asp)(Cis)]-H,O (1) 700 62
1 [Cu(Asp)(Met)] (2) 650 44
[Cu(Glu)(Cis)] (3) 730 24
[Cu(Glu)(Met)]-H,0 (4) 620 24
Grupo [Cu(Hcys),]-H,0 (5) 835 31
2 [Cu(Asp)(Hcys)]-H,0 (6) 730 30
[Cu(Glu)(Hcys)]-H,0 (7) 704 39
[Cu(Met)(Hcys)] (8) 720 42
Grupo [Cu(Asp)(Ser)]-H,O (9) 616 39
3 [Cu(Asp)(Gli)]-H,0 (10) 612 49
[Cu(Asp)(Glu)]-H,O (11) 630 53
[Cu(Asp)(Arg)] (12) 625 42
Grupo [Cu(Lcar)(CI)(H,0)] (13) 749 35
4 [Cu(Lcar),]-(Cl0,),-3H,0 (14) 746 35
[Cu(a-Lcar)(H,0)3]-(Cl0O,),-H,0 (15) 751 42
[Cu(a-Lcar),(Cl),]-H,O (16) 750 39

O cobre pode formar complexos com nimero de coordenacdo 6 (octaédricos) ou
numero de coordenacdo 4 (tetraédricos ou quadrado planares). Complexos octaédricos
sd0 mais simétricos, por isso apresentam transicdo d-d mais proibida com o valor de
absortividade molar muito pequeno (0 < ¢ >10 M™ cm™). Complexos tetraédricos, ao
contrario, apresentam menor simetria, transicdo d-d mais permitida e com isso € > 100
M™ cm™. Os baixos valores encontrados para os coeficientes de absortividade molar de
todos os complexos descartam a possibilidade de uma geometria tetraédrica.

Os dados dos espectros de ultravioleta foram importantes também para auxiliar
nas propostas dos sitios de coordenacdo. Para os complexos dos Grupos 1 e 2 os valores
estdo de acordo com os encontrados nos estudos em solug&o™®%=.

Para os complexos do Grupo 1 os comprimentos de onda e absortividade molar
das bandas d-d de cada complexo foram: complexo 1 (pH = 7; A max = 700 nm; € = 62

M™ cm™), complexo 2 (pH = 8; A max = 650 nm; € = 44 M™* cm™), complexo 3 (pH = 6;
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A max= 730 nm; € =24 M™* cm™) e complexo 4 (pH = 8; A max = 620 nm; £ = 24 M™ cm’
1)_

A figura 18 mostra os comprimentos de onda das bandas d-d, em solugéo
aquosa, encontrados para os complexos 1-4 associados aos sitios de coordenacao
propostos para cada um deles.

Conmplexo 2 Conplexo 4 Conplexo 1 Conplexo 3

0 N o) N Sy ~N se N
~_ 7 j [ ~_ 7 j [ c j ~o
»C »C A~ »

N U‘o N Lko N o) N u‘o
650 nm 620 nm 700 nm 730 nm

Figura 18 Sitios de coordenacdo dos ions cobre(ll) e comprimentos de onda
das bandas d-d nos complexos 1-4 solubilizados em agua

Comparando os complexos 2 e 4 com 0s complexos 1 e 3, é possivel ver nos
comprimentos de onda encontrados o efeito da substituicdo de um atomo de oxigénio
por um atomo de enxofre, que é um ligante de campo mais fraco. Os resultados
encontrados foram coerentes com esta substituicdo uma vez que ligantes de campo
mais fraco deslocam os comprimentos de onda das bandas d-d para regido de menor
energia (maior comprimento de onda), indicando menor energia de desdobramento do
campo ligante. Os valores na faixa de 620-650 nm, encontrados para comprimentos de
onda das bandas d-d dos complexos 2 [Cu(Asp)(Met)] e 4 [Cu(Glu)(Met)] permitiram
propor que os dois possuem mesma coordenacao com dois atomos de nitrogénio e dois
atomos de oxigénio ligados ao cobre (2: A = 650 e 4: A = 620). Da mesma forma, os
valores na faixa de 700-730 nm encontrados para 0s comprimentos de onda das bandas
d-d dos complexos 1 [Cu(Asp)(Cis)] e 3 [Cu(Glu)(Cis)] (1: A =700 nm; 3: A =730
nm) permitiram sugerir que estes dois apresentam mesma coordenagdo com a presenca
de um atomo de enxofre, dois atomos de nitrogénio e um atomo de oxigénio
coordenados.

Os resultados encontrados estdo de acordo com as cores observadas para 0S
quatro complexos, onde 2 e 4, com dois atomos de nitrogénio e dois atomos de
oxigénio, formaram complexos azuis (absorvem na regido mais préxima ao amarelo,
menor comprimento de onda) e 1 e 3, com dois 4&tomos de nitrogénio, um atomo de
oxigénio e um atomo de enxofre, formaram complexos verdes (absorvem na regido do

vermelho, maiores comprimentos de onda) devido a presenca do enxofre coordenado
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que é um ligante de campo mais fraco.

Para os complexos do Grupo 2 os comprimentos de onda e absortividade molar
das bandas d-d de cada complexo foram: complexo 5 (pH = 6; A max = 835 nm; ¢ = 31
M™ cm™), complexo 6 (pH = 6,5; A max = 730 nm; € = 30 M cm™), complexo 7 (pH =
6; A max = 704 nm; € = 39 M™* cm™) e complexo 8 (pH = 6; A max= 720 nm; € = 42 M*
cm™).

A figura 19 mostra os comprimentos de onda das bandas d-d em solucéo aquosa e
sitios de coordenacgdo encontrados para 0os complexos 5-8.

Conplexo 6 Conplexo 7 Conplexo 8 Conplexo 5
N N S N S\ ~N Ne N
~N_ 7 j [ ~_ v j [ c j [ ~ j
C C A C
[s’ ~o NN T SN
730 nm 704 nm 720 nm 835nm

Figura 19 Sitios de coordenacédo dos ions cobre(ll) e comprimentos de onda
das bandas d-d nos complexos 5-8 solubilizados em agua

Os complexos 6, 7 e 8 apresentaram comprimentos de onda das bandas d-d na
faixa de 704-730 nm, semelhante aos valores encontrados para os complexos 1 e 3,
sugerindo coordenacdo semelhante (dois atomos de nitrogénio, um atomo de
nitrogénio e um atomo de enxofre). Para o complexo 5 o valor encontrado foi de 835
nm. Este valor sugere a presenca de mais um enxofre coordenado (ligante de campo
mais fraco) deslocando os comprimentos de onda da banda d-d para regido de menor
energia (maior comprimento de onda). As coordenacdes sugeridas sdo coerentes com
as cores observadas para os quatro complexos, que sdo verdes devido a presenca de
enxofre coordenado em todos eles.

Para os quatro complexos do Grupo 3 os comprimentos de onda das bandas d-d
foram semelhantes aos valores encontrados para os complexos 2 e 4 indicando mesma
coordenacdo com dois atomos de oxigénio e dois 4tmos de nitrogénio coordenados.
Complexo 9 (pH = 7; A max = 616 nm; € = 39 M cm™), complexo 10 (pH = 7; A max =
612 nm; € = 49 M™ cm™), complexo 11 (pH = 7; A max = 630 nm; &€ = 53 M™ cm™) e
complexo 12 (pH = 7; A max= 625 nm; € = 42 M™* cm™).

A figura 20 mostra os comprimentos de onda das bandas d-d encontrados para

0s complexos 9-12 em solucdo aquosa, associados aos sitios de coordenacdo propostos
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para eles. As coordenacgdes sugeridas estdo de acordo com as cores observadas para 0s

quatro complexos, que sdo azuis.

Complexo 9 Complexo 10 Complexo 11 Conplexo 12

0 N o) N oy _~N o. N
~_ 7 j [ ~_ 7 j [ c j >
»C »C A~ »

N U‘o N Lko N O N u‘o
616 nm 612 nm 630 nm 625 nm

Figura 20 Sitios de coordenacdo dos ions cobre(ll) e comprimentos de onda

das bandas d-d nos complexos 9-12 solubilizados em agua

Para os quatro complexos do Grupo 4 os comprimentos de onda e
absortividade molar das bandas d-d foram bem préximos: complexo 13 (pH = 6; A max =
749 nm; € = 35 M cm™), complexo 14 (pH = 7; A max = 746 nm; € = 35 M cm™),
complexo 15 (pH = 6; A max = 751 nm; € =42 M™ cm™) e complexo 16 (pH = 7; A max =
750 nm; € = 39 M™ cm™). Estes resultados mostraram semelhanca nas transicdes d-d
para os quatro complexos indicando sitios de coordenagdo semelhantes eles.

A figura 21 mostra os comprimentos de onda das bandas d-d encontrados para os

complexos 13-16 solubilizados em agua, associados aos sitios de coordenacao

propostos.
Conplexo 13 Conplexo 14 Complexo 15 Conplexo 16
O acetil-L-car | acetil-L-car
"Osl [O‘c /O] " O,C( Oy O
Ve
Hzo, u\o O, U\O HO OH, [acetil-L-car ] O U\OH2
749 nm 746 nm 751 nm 750 nm

Figura 21 Sitios de coordenacdo dos ions cobre(ll) e comprimentos de onda

das bandas d-d nos complexos 13-16 solubilizados em agua

Os resultados permitiram sugerir que ao serem solubilizados, os complexos 13-
16 possuem o ion cobre coordenado a quatro &tomos de oxigénio.

Para o complexo 14, os quatro atomos de oxigénio coordenados pertencem a
duas moléculas de Lcar, cada qual coordenada de forma bidentada. Para o complexo 15,

um atomo de oxigénio é proveniente da acetil-Lcar monodentadamente coordenada e os
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outros trés atomos de oxigénio sdo provenientes de trés moléculas de agua de
coordenacao, que foram observadas também na analise termogravimétrica.

Para 0 complexo 13 dois atomos de oxigénio sdo provenientes da Lcar
coordenada de forma bidentada e o terceiro &omo de oxigénio é proveniente de uma
molécula de &gua de coordenacdo, observada na analise termogravimétrica. No estado
solido os resultados de analise elementar, condutimetria e analise termogravimétrica
sugerem, além disso, a presenca de um atomo de cloro coordenado. Quando o complexo
13 foi solubilizado para a realizagcdo das medidas de UV-vis, sendo a 4gua um ligante
mais forte que o cloro, o quarto atomo de oxigénio passou a fazer parte da esfera de
coordenacao deste complexo em substituicdo ao atomo de cloro.

Para 0 complexo 16 no estado sélido, além de duas moléculas de a-Lcar
monodentadamente coordenadas através de um atomo de oxigénio cada uma, 0s
resultados das caracterizagdes sugeriram dois &tomos de cloro coordenados. De maneira
semelhante ao que ocorreu no complexo 13, quando o complexo 16 foi solubilizado, os

dois 4&tomos de cloro foram substituidos por duas moléculas de agua (figura 21).
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10.2.4.
Espectroscopia de Infravermelho (1V)

Complexos dos Grupos 1, 2 e 3.

A Tabela 8 mostra as principais bandas de infravermelho caracteristicas dos
aminoacidos utilizados na sintese dos complexos 1-12 e que estdo de acordo com 0s

valores encontrados na literatura®®1-16,

Tabela 7 Principais bandas de 1V dos ligantes Asp, Cis, Met, Glu, hCis, Ser, Gli e

Arg
Asp Cis Met Glu hCis Ser Gli Arg
VOH (H.0) 3470
3400°
vaNHg" 3139 2979 3141 3068 2964 3094 3162 3201
[3138F | [3012]° | [3146]° | [3050]° 3120° 3169" 3101
3054"
v C=N 1683~
(guanidino)
C=N 1645
(guanidino)
HNH 1608~
(guanidino)
VSH 2550 2573
[2545]° [2610]"
vC=0 1690 1731
[1690]°
8.NH;" ombro 1616 1612 ombro 1639 15742
[1615]° | [1610]°
vaCOO" 1618 1586 1584 s 1580 1562 1600 1610 1560
[1618] | [1590]°¢ | [1580]° | [1583]° [1581]¢ 1635° 1608'
1596/
3NH;" 1501 1543 1510 1512 1476 1468 1492
[1502]* | [1519]° | [1508]° [1525-1508]° | 15067
v,COO" 1418 1393 1409 1400 [1417]° 1413 1585 1441
[1419) | [1400]"¢ [1421]° 1432° | 14124 1421

*Ref. [10.6]; °Ref. [10.7]; ‘Ref. [10.8]; “Ref.[10.9]; °Ref. [10.10]; 'Ref. [10.11]; °Ref.
[10.12]; "Ref. [10.13]; 'Ref. [10.14]; 'Ref. [ 10.15]; “Ref.[ 10.16].

A Tabela 9 mostra as atribuicbes referentes as bandas mais importantes para
caracterizacdo dos complexos obtidos nas regides do infravermelho médio e afastado
(4000-300cm™ e 700-30 cm™, respectivamente) para os complexos 1-12. Os espectros
de infravermelho dos ligantes e dos complexos foram registrados e estdo no Anexo C
para estudo comparativo dos deslocamentos dos diferentes grupos devido a

complexacéo.
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Tabela 8 Principais bandas de 1V dos complexos 1-12

Comple vOH v NH, vC=0 dNH; | vxCOO | vCOO | vCu-N | vCu-O | vCu-S
X0S (H,0)
1 3440 3242 1739 cis 1645 1621 1396 436 327 230
3291 1694 asp 1559 1418
2 3318 1698asp 1595 1619 1406 448 396
3134 1563
3246
3 3306 1739 cis 1656 1641 1399 458 352 208
3428 1731 glu 1556 1421
4 3500 3268 1731glu 1679 1645 1414 448 355
3388 1563
5 3417 3243 1716 hCis 1647 1620 1397 439 - 204
3134 [1695] 1560 1419 408 194
6 3432 3291 1717 hCis 1635 1618 1401 455 339 214
3240 1699 asp 1571 406
3044
7 3425 3238 1735glu 1623 1618 1384 434 369 231
3141 1718 hCis 1571
8 3283 1717 hCis 1652 1618 1398 454 253 233
3240 [1695] 1571 1384
9 3400 3319 1700 asp ombro 1595 1409 458 225
3247 1563
10 3500 3443 1679 asp 1556 1642 1416 425 298
3268 1541 1395
11 3501 3440 1739glu 1545 1645 1420 463 298
3273 1690asp 1518 1399
12 3315 1690 asp 1592 1655 1384 438 327
3263 1559 1416

A analise dos espectros de infravermelho dos compostos obtidos foram
realizadas por comparacdo com os espectros dos ligantes. As bandas atribuidas as
ligacbes metal-ligante na regido do infravermelho afastado (regido de baixa energia)
também foram feitas por comparacdo, através de dados encontrados na literatura que
mostram bandas M-O, M-N e M-S para diversos compostos™®*”.

Os espectros de infravermelho dos complexos 1 e 4 (Grupo 1); 5, 6 e 7 (Grupo
2):; 9 e 10 (Grupo 3) mostram uma banda larga na faixa 3500-3400 cm™, caracteristicas
de vibracdo de estiramento OH, sugerindo a presenca de moléculas de agua. Estas
bandas com aspecto bem largo sugerem a presenca de dgua de hidratacéo, confirmando
os resultados encontrados nas analises termogravimétricas dos complexos. Quando a
agua estd coordenada normalmente as bandas de OH sdo mais finas porque ndo fazem
ligacdo de hidrogénio tdo efetivas'®*®.

Nos espectros de IV dos doze complexos, as bandas referentes a frequéncia de
vibracdo de estiramento assimétrico do grupo NHs" (3141-2993 cm ™ para aminoacidos
puros) e as bandas de deformacéo angular NHs* (1520-1501 cm™ para aminoacidos

puros) estdo ausentes. Em substituicdo a estas bandas, os espectros de infravermelho de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610607/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0610607/CA

97

cada um dos doze complexos mostram duas bandas correspondentes a vibracdo de
estiramento NH; (3307-3299 cm™ e 3240-3154 cm™) e duas bandas correspondentes a
deformagdo angular do NH, (1564-1452 cm™ e 1679-1617 cm™), sugerindo
coordenacdo através do atomo de nitrogénio para todos eles.

Os oito aminoacidos estdo na forma Zwiterionica e apresentam bandas de
estiramento assimétrico e simétrico de COO™ que foram deslocadas em todos os doze
complexos indicando que o atomo de oxigénio do grupo carboxilato também esta
coordenado em todos eles.

Nos espectros de asp e glu, que sdo di-carboxilicos, sdo encontradas também
bandas caracteristicas de grupo carboxilato ndo ionizado em aproximadamente 1690 cm’
1 e 1731 cm™, respectivamente. Em todos os complexos com asp e glu, além da banda
deslocada do grupo carboxilato coordenado, outra banda ou ombro na regido do
grupamento carboxilato ndo ionizado foi observada, indicando assim que em cada um
deles, apenas um dos grupos carboxilato esta envolvido na coordenacao’®® 1019,

A cisteina e a homocisteina, também na forma zwiterionica, apresentam grupo
carboxilato ionizado e por isso ndo foi possivel observar nos espectros de 1V destes dois
ligantes a banda caracteristica do grupo carboxilato livre, protonado. Nos complexos
com estes aminoacidos foi observada a banda de carboxillato protonado, ndo observada
nos espectros dos aminodacidos livres, indicando assim que a coordenacdo ndo ocorreu
pelo grupamento carboxilato. Para todos eles a coordenacdo atraves do atomo de
enxofre foi confirmada pelo desaparecimento da banda S-H, que no aminoécido é
bastante intensa em 2550 cm™,

Quanto a metionina, antes de complexar, o grupo carboxilato esta ionizado e por
isso ndo foi observada a banda referente ao grupo carboxilato protonado (COOH). Nos
espectros dos complexos com metionina, esta banda também ndo foi observada, o que
mostra que a coordenacdo ocorreu através do atomo de oxigénio do grupo carboxilato.

As bandas caracteristicas de grupo carboxilato ndo coordenado que foram
observadas nos espectros de infravermelho dos complexos estdo na Tabela 9, sendo
indicado o correspondente aminoacido ao qual o grupo carboxilato pertence, para
evidenciar onde ndo estava ocorrendo coordenacao.

O espectro de infravermelho da serina, também zwiterionica, apresenta na forma
livre apenas bandas de estiramento assimétrico e simétrico de COO". O espectro do
complexo 9 mostra estas bandas deslocadas mas ndo exibe a banda de carboxilato

protonado, o que indica que este grupo realmente esta coordenado.
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As coordenacdes sugeridas foram também confirmadas através da presenca de
novas bandas observadas na regido do infravermelho afastado vistas para os doze
complexos.

No Grupo 1, nos espectros dos complexos 1 e 3 foram observadas bandas
referentes a Cu-N, Cu-O e Cu-S. Nos espectros dos complexos 2 e 4 foram observadas
apenas bandas referentes a Cu-N e Cu-O. Nos espectros dos quatro complexos apenas
uma banda Cu-N foi observada, indicando que os &tomos de nitrogénio estdo em
posicdo trans. Espectros de infravermelho de isémeros trans apresentam uma banda
metal-nitrogénio (M-N) e uma metal-oxigénio (M-0O), enquanto espectros de
infravermelho de isomeros cis apresentam duas bandas M-N e duas bandas M-O'7.
Foi entdo sugerida coordenacéo trans para os quatro complexos.

No Grupo 2, os espectros dos complexos 7 e 8 apresentaram uma Unica banda
M-N e uma Unica banda M-O, indicativo de que os atomos de nitrogénio e os &tomos de

oxigénio estdo posicdo trans'®’

. Nos espectros dos complexos 5 e 6 foram observadas
duas bandas M-N e duas M-O indicando que os atomos de nitrogénio e os atomos de
oxigénios estdo em posicdo cis'®*’. Bandas M-S foram observadas nos espectros de 1V
dos complexos 5, 6, 7 e 8.

No Grupo 3, os espectros dos complexos 9-12 apresentaram uma Unica banda
referente a ligacdo Cu-O e uma Unica banda referente a ligacdo Cu-N, indicando
isomeria trans para os quatro complexos™®*’.

Para os complexos do Grupo 4, a Tabela 10 mostra as principais bandas dos
espectros de infravermelho dos dois ligantes L-carnitina e acetil-L-carnitina e dos

quatro complexos formados (13-16).

Tabela 9 Principais bandas de infravermelho dos ligantes L-car e acetil-Lcar e dos

complexos 13-16

L-car Acetil-L-car | Complexo | Complexo [ Complexo Complexo

13 14 15 16

OH(H,0) 3446 3411 L 3436 3410

3357

v C=0 (éster) 1742 1742 1742
v C=0(carboxilico) 1723

Vas COO™ 15792 1623 1623 1629 1633

vsCOO 1398° 1384 1423 1429 1403
vCIO(perclorato) 1090 1091
vC-O (lcool) 1107* 988 960
v Cu-O 399 387 387 390

v Cu-Cl 333 349

*Ref. [10.20]
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Os espectros de IV dos complexos 13-16 mostram banda intensa na faixa 3500-
3400 cm™, caracteristicas de vibracdo de estiramento OH, sugerindo a presenca de
moléculas de agua. Para os complexos 14, 15 e 16 estas bandas sdo bem largas
sugerindo presenca de 4gua de hidratacdo. Somente para o complexo 13, a banda de OH
mais fina indicou a presenca apenas de coordenada. Estes resultados estdo coerentes
com os que foram observados também na andlise termogravimétrica .

A Lcar estd na forma zwiterionica e por isto o seu espectro de IV ndo mostra a
banda referente ao carboxilato protonado, apenas as bandas referentes aos estiramentos
vas COO™ e v COO" estdo presentes. Os espectros de 1V dos complexos 13 e 14 quando
comparados ao espectro de 1V do ligante Lcar, apresentaram as banda de estiramento
assimetrico v, COO™ e estiramento simétrico vs COO™ deslocadas indicando a
coordenacdo pelo grupo carboxilato.

O espectro de IV de alcool secundario apresenta uma banda caracteristica de
estiramento vC-O na faixa de 1125-1085 cm™. No espectro da Lcar a banda referente ao
estiramento vC-O é vista em 1107 cm™, com intensidade média. Nos espectros dos
complexos 13 e 14 esta banda foi deslocada para 988cm™ e 960 cm™, respectivamente,
sugerindo a coordenacgédo também pelo atomo de oxigénio alcoolico nos dois complexos.

A acetil-Lcar esta na forma de cloridrato e seu espectro de IV apresenta aléem da
banda caracteristica de estiramento C=0 de éster (1742 cm™), outra banda nesta regigo
que é referente ao estiramento C=O carboxilico (1723 cm™). Nos espectros dos
complexos 15 e 16 a banda referente ao estiramento C=0 de éster permaneceu sem
nenhum deslocamento enquanto que a banda referente ao estiramento C=0 carboxilico
desapareceu, dando lugar a duas outras que foram atribuidas ao v, COO™ e v COO,
indicando que a acetil-Lcar se encontra coordenada de forma monodentada apenas pelo
atomo de oxigénio do grupo carboxilato nos dois complexos.

No espectro de 1V dos dois complexos, foi observada uma banda muito intensa
em 1090 cm™, caracteristica do estiramento CI-O do perclorato, o que permitiu a
proposta de perclorato como contra-ion para ambos. Estes dados estdo de acordo com 0s
resultados das analises condutimétricas.

Para os quatro complexos a separacdo entre 0s modos vibracionais simétrico e
assimétrico do grupo COO™ [Av = vy (COO) - vs (COQO)], forneceu mais uma
informacdo importante, pois o0 grupo carboxilato pode coordenar-se de trés maneiras

diferentes. Quando Av é menor que 100 cm™, o grupo carboxilato est4 coordenado de
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modo bidentado, quando Av é aproximadamente 150 cm™, o grupo carboxilato est4
coordenado em ponte e quando Av é maioi que 200 cm™, o grupo carboxilato esta

coordenado de forma monodentada®#1%2,

Os valores encontrado para Av dos
complexos 13-16 foram respectivamente, 239 cm™; 200 cm™; 200 cm™ e 230 cm™
respectivamente, indicando portanto que nos quatro complexos os grupos carboxilato
estdo coordenados de forma monodentada, de acordo com as propostas feitas para todos
eles.

Na regido do infravermelho afastado no espectro do complexo 13 foram
observadas bandas Cu-O (399 cm™) e Cu-Cl (333 cm™). Os espectros dos complexos
14 e 15 apresentaram apenas uma banda Cu-O (387 cm™). No espectro do complexo 16
a presenca de uma banda Cu-Cl (349 cm™) e uma banda Cu-O (390 cm™), sugere que o
atomo de cloro e 0 atomo de oxigénio estdo em posicao trans.

Foi possivel observar nos espectros de infravermelho de todos os 16 complexos,
pelos deslocamentos das principais bandas caracteristicas dos ligantes, pelo
aparecimento de novas bandas na regido do infravermelho médio e presenca de bandas
metal-ligante, na regido do infravermelho afastado, que ocorreu a complexacgéo de todos

0s dezesseis compostos.
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10.2.5.
Ressonéancia Paramagnética Eletronica (EPR)

Os estudos de EPR foram realizados no estado solido, em solugdo (DMF 20%) a
temperatura ambiente (25 °C) e em solugdo (DMF 20%) congelada com nitrogénio
liquido (77K). Com o espectro de EPR das amostras na forma de p6 é possivel obter os
parametros gy, e g;. Com a solucdo a temperatura ambiente sdo obtidos os valores de A
e go, enquanto que com a solucdo congelada € possivel obter os parametros Ay, g€ d..

A Tabela 11 mostra os resultados da Ressonancia Paramagnética Eletrdnica
obtidos para os complexos 1-14. Os resultados foram obtidos através dos dados
experimentais e simulacdo utilizando o programa SINFONIA. Os espectros de EPR de
todos os complexos sdo apresentados no Anexo D.

Para o complexo 1, 13, 14, 15 e 16 no estado solido, fortes interacfes entre 0s
jons paramagnéticos ndo permitiram a obtencdo de espectros bem resolvidos. Desta
forma, ndo foi possivel obter os perametros de EPR para nenhum deles no estado solido.

Apos as medidas na forma de pd, solucdo a temperatura ambiente e solucéo
congelada a 77K, foram encontrados resultados de EPR tipicos de complexos

10.24

paramagnéticos de Cu(ll) em todas as amostras analizadas, sendo os valores de gy,

10.25-10.27

g1, € Ay bem caracteristicos de Cu(ll) complexado para todos eles.

No estado solido a temperatura ambiente, os espectros de EPR obtidos para
todos 0s complexos foram tipicos de espécies monoméricas quadratico planas'®® 28
ou tetraédricas distorcidas (g; > g.).

Os parametros de EPR apresentados na Tabela 11 estdo de acordo com
complexos de Cu(ll) com simetria axial ao redor do ion metalico gx=gy (9.) < 9z (9,).

Para todos os complexos, os valores de g encontrados indicam estado
fundamental dx?y* para Cu(ll), de acordo com o observado na literatura para

complexos com este fon metalico'®?°,
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Tabela 10 Parametros de EPR dos complexos 1-14

Jo A an g.° Ay Af ol Af
G) | (cm?)
[Cu(Asp)(Cis)]-H.0 H,07 | 2,163 | 60,6
@ H,0° 2,264 | 2,157 | 117 | 0,0124 183
N,
Cu(Asp)(Met)] s6lido 2,205 | 2,10
) H,07 | 2,1582 | 69,5
H,0° 2,218 | 2,127 | 178 | 0,0184 121
N,
[Cu(Glu)(Cis)] solido 2,300 | 2,109
®3) H,07 | 2,1642 | 635
H,0° 2,263 | 2,111 | 118 | 0,0125 181
N,
[Cu(Glu)(Met)]-H,0 s6lido 2,203 | 2,121
4 H,07 | 2,1591 | 655
H,0° 2,218 | 2,129 | 174 | 0,0180 123
N,
[Cu(hCis),]-H,0 solido 2,265 2,09
(5) H,0° 2,402 | 2,083 | 123 | 0,0138 174
N,
s6lido 2,215 | 2,078
[Cu(Asp)(hCis)]-H,0 H,07 | 2,171 | 57
(6) H,0° 2,326 | 2,068 | 153 | 0,0166 140
N,
s6lido 2,210 | 2,081
[Cu(Glu)(hCis)]-H,0 H,07 | 2,171 | 59
(7 H,0° 2,314 | 2,064 | 158 | 0,0170 136
N,
[Cu(Met)(hCis)] s6lido 2,213 | 2,081
)} H,0° | 2,170 | 556
H,0° 2,330 | 2,128 | 146 | 0,0159 146
N,
[Cu(Asp)(Ser)]-2H,0 solido 2,162 | 2,120
(9) H,0° 2,217 | 2,117 | 177 | 0,0183 121
N,
[Cu(Asp)(Gli)]-2H,0 s6lido 2,162 | 2,110
(10) H,0° 2,218 | 2,128 | 179 | 0,0185 119
N,
[Cu(Asp)(Glu)]-2H,0 s6lido 2,164 | 2,110
(11) H,0° 2,216 | 2,117 | 178 | 0,0184 120
N,
[Cu(Asp)(Arg)] solido 2,164 | 2,115
12) H,0° 2,406 | 2,085 | 120 | 0,0135 178
N,
[Cu(Lcar)(CI)(H,0)] H,0° 2,241 | 2,081
(13) H,0° 2,249 | 2,081
N,
[Cu(Lcar),]-(C10,),-3H,0 (14) | H,0° 2,240 | 2,080
H,0° 2,248 | 2,080
N,
[Cu(a-Lcar)(H,0)3]-(C104)»H,0 | H,0° 2,249 | 2,080
(15) H,0° 2,249 | 2,080
N,
[Cu(a-Lcar),(Cl),]-H,0 H,0° 2,248 | 2,081
(16) H,0° 2,248 | 2,081
N,

# Unidade de todas as constantes de acoplamento hiperfino: 10* cm™ g, =% (390 —g1). ¢ Ay (cm™) = A,
(G) X 91 (adimensionay X 0,46686 X 10 4 Os espectros em solugdo aquosa & temperatura ambiente foram obtidos na
concentragdo 10™ mol/L. ® Os espectros em solugdo congelada com N, liquido foram obtidos na concentracdo 10™
mol/L, preparados com DMF 20%.
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Complexos do Grupo 1

Para o complexo 3, os resultados de EPR mostraram valor de g, maior que 0s
valores encontrados para 0s complexos 4 e 2, indicando que a for¢a do campo ligante
diminui na ordem 4 = 2 > 3. Este resultado estd de acordo com o que foi proposto para
0s quatro complexos e observado nos espectros de UV-vis (Complexos 4 e 2: Cu(ll)
ligado a 2 atomos de oxigénios e 2 atomos de nitrogénio; Complexo 3: Cu(ll) ligado a 2
atomos de oxigénios, 1 &tomo de nitrogénio e 1 d&tomo de enxofre).

Valores de g,/A; entre 105-135 cm indicam complexo quadrético plano*®*°,
enquanto que valores de g,/Ay entre 155-258 cm indicam tetraedro distorcido. Para 0s
complexos 1 e 3 os valores de g,/Ay foram 183 e 181 cm, respectivamente, indicando
que estes dois complexos tendem a se encontrar como tetraedros distorcidos. Os valores
de gy/A; obtidos para os complexos 2 e 4 foram 121 cm e 123 cm, respectivamente,
sugerindo a preferéncia por planaridade.

Os parametros spin Hamiltonianos para 2 (g, 2,060, g, 2,205) e 4 (g, 2,120, g~
2,201) correspondem a uma estrutura planar de nicleo de coordenagdo com um arranjo

trans dos grupos carboxil e amino'%3" 102,

Complexos do Grupo 2
A figura 22 mostra os espectros de EPR no estado sélido obtidos para os

complexos 5-8, onde sdo observados apenas g, e g, para cada um dos complexos.

Complexo 5

Complexo 6

Complexo 7

Complexo 8

Figura 22 EPR sélido a temperatura ambiente dos complexos 5-8
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Os espectros de EPR no estado s6lido de 7 e 8 tém aspécto mais isotrdpico o que
pode sugerir simetria um pouco maior. Este resultado estd de acordo com os dados
obtidos através dos espectros de infravermelho afastado. No espectro de 1V destes dois
complexos, uma Unica banda M-N foi observada, indicando que os atomos de

nitrogénio devem estar em posicao trans™**’

, que confere a estrutura uma simetria maior
do que se os &tomos de nitrogénio dos dois ligantes estivessem em posicao cis.

Para os complexos 6, 7 e 8, os valores de g, obtidos no estado s6lido, foram
proximos a 2,21, como mostra a Tabela 11, indicando semelhanca na forga do campo
ligante dos trés complexos. Para o complexo 5 o valor de g, obtido (2,265) foi maior
que dos outros trés complexos, indicando menor forga do campo ligante. Estes
resultados estdo coerentes com as estruturas propostas, onde foi sugerido que o
complexo 5 apresenta dois 4&tomos de enxofre coordenados enquanto que os demais
apresentam apenas um atomo de enxofre na esfera de coordenacao.

A figura 23 mostra os espectros de EPR em solugédo a temperatura ambiente para
0s complexos 6-8. O espectro de EPR em solucdo do complexo 5 a temperatura

ambiente ndo ficou bem definido.

complexo 6

Ao =57 G, go =2,171

complexo 7

Ag=59G, E0=21T71

complexo 8

Ag=56G, Bo=2170

Figura 23 EPR em solugéo a temperatura ambiente dos complexos 6-8
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E possivel ver as linhas referentes as interagdes superhiperfinas entre o ion
Cu(ll) e os atomos de nitrogénio, mas a proximidade das regides paralela perpendicular,
comum em solucdo a temperatura ambiente, torna dificil a obtencdo dos valores
referentes a estas interagOes superhiperfinas mesmo utilizando simulagdo. Foram
obtidos apenas o0s valores de Ag e go que se encontram na Tabela 11.

A figura 24 mostra os espectros de EPR em solucé@o congelada dos complexos 5-
8. As linhas referentes as interacGes superhiperfinas (A;) estdo presentes e as regides
paralela e perpendicular estdo mais separadas permitindo a obtencdo dos valores de Ay.

Regido perpendicular

Regido paralela

g= 2,083 complexo 5

A I T ———

g= 2,084 complexo 6

complexo 7

complexo 8

Figura 24 EPR em solucdo congelada a 77K dos complexos 5-8

Em solucdo congelada, de maneira analoga ao observado no estado sdélido,
maiores valores de g, menores valores de A, indicam menor forca do campo ligante.
Os resultados encontrados, mostram g, maior para o complexo 5, confirmaram o que foi
observado no estado solido. Os valores de g,/A; sugerem que os complexos 5-8 se

encontram provavelmente na forma de tetraedro distorcido*®%°.
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Complexos do Grupo 3
A figura 25 mostra os espectros de EPR obtidos no estado solido para os
complexos 9-12.

complexo 9

complexo 10

complexo 11

complexo 12

Figura 25 EPR solido a temperatura ambiente dos complexos 9-12

Os valores de g encontrados no estado sélido para os complexos 9-12 foram bem
proximos, indicando que a for¢a do campo ligante ao redor do ion metélico € a mesma
para 0s quatro. Este resultado confirma a coordenacdo sugerida para eles, com dois
atomos de nitrogénio e dois atomos de oxigénio ligados ao ion Cu(ll) nos quatro
complexos.

Em solucdo a temperatura ambiente, 0s espectros de EPR nao forneceram linhas
bem definidas e por isso ndo foram utilizados.

A figura 26 mostra os espectros de EPR em solucdo congelada — DMF 20% para
0s complexos 9-12. A figura mostra no epectro dos quatro complexos, a regido paralela
ampliada para melhor visualizacéo.

Para os quatro complexos o0s espectros da amostras congeladas, apresentaram a
regido paralela bem definida, separada da perpendicular o que e permitiu a visualizacdo
das interacOes superhiperfinas (Ay) entre o ion Cu(ll) e os 4&tomos de nitrogénio nas

quatro amostras analisadas. Todos 0s parametros sdo apresentados na Tabela 11.
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Regido Perpendicular

\Wﬂ ’
r

2117
complexo 10

MNVE
’-’J::u\z/:\i:l'ﬁ i f

Figura 26 EPR em solucéo congelada a 77K dos complexos 9-12

Em solugdo congelada, de maneira analoga ao que foi visto no estado solido, 0s
valores de g, foram semelhantes para os complexos 9, 10 e 11, indicando mesma
coordenacdo para os trés complexos. Entretanto o complexo 12 ndo apresentou gy
semelhante aos demais como no estado sélido, o que ndo era esperado, uma vez que o0
campo ligante sugerido foi 0 mesmo.

Os complexos 9-12 apresentaram valores de g,/A; maior que 135, indicando que

provavelmente todos se encontram na forma de tetraedro distorcido™®.

Complexos do Grupo 4

Para os complexos 13-16, fortes interacfes entre os ions metalicos néo
permitiram a obtencdo de bons resultados de EPR no estado solido.

Os espectros de EPR em solucdo aquosa dos complexos 13-16 foram bem
semelhantes e ndo mostraram linhas referentes as interacdes superhiperfinas. Os
parametros de EPR obtidos foram apenas g, e g. que foram apresentados na Tabela 11.

Em solucdo congelada, os espectros de EPR dos quatro complexos também
foram bem semelhantes e ndo diferenciaram muito do que foi obtido em solucdo a
temperatura ambiente, ndo havendo sinais de desdobramento superhiperfino e o0s
parametros obtidos foram apenas g, e g, como em solugédo a temperatura ambiente, que

também foram apresentados na Tabela 11.
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Os desdobramentos superhiperfinos séo sinais decorrentes de interagdes entre o
fon metalico e d&tomos de nitrogénio. A auséncia destes sinais nos espectros dos quatro
complexos, nem mesmo em solucdo congelada (onde geralmente sdo facilmente
observadas), sugere que nos complexos 13-16 o ion Cu(ll) ndo possui atomos de
nitrogénio em sua esfera.

Os parametros de EPR semelhantes entre os quatro complexos, como pode ser
observado na figura 27, indicam que a coordenagdo pode ser a mesma para 0s quatro.
Estes resultados estdo de acordo com os dados obtidos através da espectroscopia de
ultravioleta-visivel, onde os compriemntos de onda das bandas d-d dos quatro
complexos solubilizados foram praticamente iguais, sugerindo mesmo ambiente de
coordenacdo com quatro atomos de oxigénio coordenados ao ion Cu(ll) em todos os
complexos.

Para os complexos 13 e 14 em solucdo a temperatura ambiente ou solugédo
congelada, os EPRs foram praticamente iguais indicando semelhanca na forca do campo
ligante em concordancia com os resultados de ultravioleta-visivel. Mesmo em solucdo
congelada ndo foram vistas interagcdes superhiperfinas para nenhum dos dois complexos
indicando que ndo ha presenca de nitrogénio na esfera de coordenacdo de nenhum dos
dois. Estes resultados estdo de acordo com as propostas de estrutura feitas para estes
complexos, que em solucdo possuem apenas atomos de oxigénio na esfera de
coordenacdo. A figura 27 mostra a semelhanca entre os espectros de EPR dos

complexos 13-16 em solucéo a temperratura ambiente e solucdo congelada.

Solugao Temperatura Ambiente

Complexo 13
Complexo 14
Complexo 13
Complexo 16

i

Solugao Congelada

Complexo 13

Complexo 14

3

Complexo 15

Complexo 16

=

Figura 27 EPR em solucdo a temperatura ambiente e solu¢do congelada dos

complexos 13-16
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10.2.6.
Analise Eletroquimica: Voltametria Ciclica

O comportamento eletroquimico dos complexos foi avaliado por meio de
voltametria ciclica em solucdo aquosa, os dados sdo apresentados na Tabela 12 e os

voltamogramas se encontram no Anexo E.

Tabela 11 Dados de voltametria ciclica dos complexos 1-14 (vs Ag/AgCl)

Complexo Epc (MV) Ep, (MV) E,, (mV) AE Coordenacéo
[Cu(Asp)(Cis)]-H,0 (1) -294 — - - N,OS
[Cu(Asp)(Met)] (2) —250 -132 -191 118 N,O,
[Cu(Glu)(Cis)] (3) —294 - - - N,OS
[Cu(Glu)(Met)]-H,0 (4) —250 -126 -188 124 N,O,
[Cu(hCis),] - H,O (5) 448 N,S,
[Cu(Asp)(hCis)]-H,O (6) —-384 N,OS
[Cu(Glu)(hCis)]-H,O (7) —410 N,OS
[Cu(Met)(hCis)] (8) 423 N,OS
[Cu(Asp)(Ser)]-H,O 1 (9) —262 -153 -208 109 N,O,
[Cu(Asp)(Gli)] -H,O ] (10) —288 -176 -232 112 N,O,
[Cu(Asp)(Glu)]-H,0 (11) —275 ~168 221 107 N,O,
[Cu(Asp)(Arg)] (12) —269 —159 214 110 N,O,
[Cu(Lcar)(CN)(H,0)] (13) -450
[Cu(Lcar),] {ClO,),-3H,0 (14) -90 -19 54,5 71

Complexos do Grupo 1

De acordo com os valores mostrados na Tabela 12 os voltamogramas podem ser
agrupados em dois perfis bem definidos como mostra a figura 28, indicando dois
ambientes diferentes de coordenacao para o cobre nos complexos 1-4, sendo eles, N,OS

para os complexos 1 e 3 e N,O, para os complexos 2 e 4.

80 +

60

40 4

20

Current (¢A)

-20

-40 -

-60 4

T T T T T T T T
600 400 200 0 -200 -400 -600 -800  -1000

Potential (mV)

Figura 28 Voltamogramas ciclicos dos complexos 1-4: 1 e 3 (preto) e 2 e 4

(vermelho), vs Ag / AgCl, 100 mV s


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610607/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0610607/CA

110

Os complexos 1 e 3, ambos contendo cisteina como ligante, mostram um processo
irreversivel caracterizado por um pico catddico em -294 mV vs Ag / AgCl, que pode ser
atribuido a reducéo da espécie de Cu(ll) a espécie de Cu(l).

Por outro lado, os complexos 2 e 4 mostram uma onda quasi-reversivel com E %2
= -191 mV e -188 mV vs Ag / AgCl, respectivamente. Estes sinais eletroquimicos
podem ser atribuidos ao par redox Cu(ll)/Cu(l). A separacdo média entre 0s picos
catodico e anddico nos complexos 2 e 4 foi de aproximadamente 120 mV, muito maior
do que o valor tedrico de 58 mV esperado para um processo totalmente reversivel
contendo um Unico elétron.

Foi possivel concluir com os resultados encontrados que a presenca do ligante
cisteina na esfera de coordenacdo do cobre torna dificil a re-oxidacdo eletroquimica do
centro metalico, 0 que ndo acontece nos complexos 2 e 4 em que os atomos envolvidos
na coordenacao sdo apenas oxigénio e nitrogénio. Estes resultados sdo coerentes com 0s
obtidos atraves das outras técnicas utilizadas para caracterizacdo que foram discutidas

anteriormente.

Complexos do Grupo 2
A figura 29 mostra os voltamogramas dos complexos 5-8. Os dados das

voltametrias estdo na Tabela 12.
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Figura 29 Voltamogramas ciclicos dos complexos 5-8, vs Ag / AgCl, 100 mV s
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Os voltamogramas dos complexos 6, 7 e 8 foram bastante semelhantes, o que
pode sugerir mesmo ambiente de coordenagéo (N2OS).

Todos o0s quatro complexos apresentaram um processo irreversivel caracterizado
pela presenga de um pico catédico, como mostrou a Tabela 12, que pode ser atribuido a
reducédo da espécie de Cu(ll) para a espécie de Cu(l).

Como observado para 0s complexos 1 e 3 contendo cisteina coordenada através
do a&tomo de enxofre, os resultados sugerem que nos complexos 5-8, a homocistéina se
coordena de maneira semelhante. O enxofre coordenado torna mais dificil a re-oxidacdo
eletroquimica do centro do metal e, por isso, nos quatro voltamogramas, como foi visto
para 1 e 3, apenas a reducdo do metal é observada através do potencial de pico
catodico.

Estes resultados estdo coerentes com as demais caracterizagdes que levaram a
proposta de que o atomo de enxofre da homocisteina se encontra coordenado ao metal

nos quatro complexos.

Complexos do Grupo 3

De acordo com os dados apresentados na Tabela 12, é possivel observar que para
0s complexos 9-12 os voltamogramas mostram uma onda quasi-reversivel com E,, =
variando entre -208 e - 232 mV vs Ag/AgCl. Estes sinais eletroquimicos podem ser
atribuidos ao par redox Cu(I1)/Cu(l).

A separacdo média entre 0s picos catodico e anddico nos quatro complexos foi de
aproximadamente 110 mV, muito maior do que o valor tedrico de 58 mV esperado para
um processo totalmente reversivel envolvendo apenas um elétron.

Foi possivel concluir com os resultados encontrados que a esfera de coordenacao
do cobre nos complexos 9-12 é a mesma, uma vez que todos apresentaram um pico
referente a reducdo e outro pico referente a oxidacdo com AESs muito préximos entre si
(Tabela 12).

A re-oxidacdo eletroquimica do centro do metal ocorreu sem dificuldades para 0s
quatro complexos, diferente do que foi visto nos complexos discutidos anteriormente
que apresentam enxofre coordenado.

Os voltamogramas dos quatro complexos estdo no Anexo E.
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Complexos do Grupo 4
Na Tabela 12 foram apresentados os resultados obtidos através dos
voltamogramas dos complexos 13 e 14, problemas com o equipamento ndo permitiram
a realizacdo das analises eletroquimicas para os complexos 15 e 16.

O voltamograma do complexo 13 com Cu-Lcar 1:1, mostrou processo
irreverssivel caracterizado por um pico catddico em - 450 mV vs Ag/AgCl, que pode ser
atribuido a reducéo da espécie de Cu(ll) a espécie de Cu(l).

O complexo 14 com Cu-Lcar 1:2, diferente do que foi observado para o complexo
13, mostrou uma onda quasi-reversivel com Ey, = 54,5 mV vs Ag/AgCl. Este sinal pode
ser atribuido ao par redox Cu(l1)/Cu(l).

Os valores proximos a 0 mV indicam maior facilidade de reducdo. A separacao
média dos picos catddico e anddico foi de aproximadamente 71 mV, préximo ao valor
tedrico de 58 mV esperado para um processo totalmente reversivel contendo um anico
elétron.

Os voltamogramas dos quatro complexos estdo no Anexo E.
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Apos os resultados de todas as caracterizacGes foram propostas estruturas para 0s

dezesseis complexos inéditos sintetizados.

10.2.7.1.
Complexos do Grupo 1: 1-4

A figura 30 mostra as estruturas que foram propostas para os complexos 1-4.

@]
(0]
HO
[Cu(Asp)(Cis)]-H20 (1)
H /H HO
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/\
HO /N\ S
\ H H
O

[Cu(Glu)(Cis)] (3)

HO / '\ O

[Cu(Asp)(Met)] (2)

[Cu(Glu)(Met)]-H0 (4)

Figura 30 Estruturas propostas para os complexos 1-4
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A figura 31 mostra as estruturas que foram propostas para os complexos 5-8.
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Figura 31 Estruturas propostas para os complexos 5-8
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10.2.7.3.
Complexos do Grupo 3: 9-12

A figura 32 mostra as estruturas que foram propostas para 0s complexos 9-12.

H HoH
0 \ /H O \/
O N OH O\ /N
0 \/ o)
A | A 1
N, o N O N,
HO H/\ o] HO Y \
H "H,0 : ‘H,0
[Cu(Asp)(Ser)]-H20 (9) [Cu(Asp)(Gli)]-H20 (10)
HO INH2
H H H H
N0 \ o N NH N
0 N Q N
u
N o No o /N\/ o\ o
/
HO H \H "H,O H H
[Cu(Asp)(Glu)]-H20 (11) [Cu(Asp)(Arg)] (12)

Figura 32 Estruturas propostas para os complexos 9-12


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0610607/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0610607/CA

116

10.2.7.4.
Complexos do Grupo 4: 13-16

A figura 33 mostra as estruturas que foram propostas para os complexos 13-16.
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Figura 33 Estruturas propostas para os complexos 13-16
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